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(54) Tragerkatalysator, Verffahren zu dessen Herstellung sowie Verwendung bei der 
Oxychlorierung von Ethylen 

(57) Ein Tragerkatalysator enthait Kupfer(H)verbin- 
dungen (a). Alkalimetallverbindungen (b), Oxide des 
Lanthans, Gers, Praseodyms, NecxJynns und/oder 
Samariums (c1). und Zirkondioxid (c2). Das Tragerma- 
terial ist y- und/oder ©aluminiumoxid (d) mit einem 
Gesamtporenvolumen im Bereich von 0,65 bis 
1 ,2cm2/g. Der Tragerkatalysator liegt vor als zylindri- 
scher Hohlkorper (f) mit wenigstens einem Durchtritts- 
kanal, wobei fur einen Durchmesserd-i von bis zu 6mm 
das Verhaitnis Hohe h zu AuBendurchmesser d^ kleiner 
als 1,5 ist und fur einen Durchmesser Ober 6mm das 
Verhaitnis h/di kfeiner als 0,6 ist. Die TrSgerkatalysato- 
ren werden hergestellt durch: 

I Beaufschlagung der schon geformten Tragerma- 
terialien (d)(Geometrie (f)) mit loslichen Voriau- 
fern der Komponenten (c1) und (c2); 
Uberfuhrung der Voriaufer-Verbindungen in die 
oxidische Form; Beladung der oxidisch beauf- 
schlagten Tr^germaterialien mit den Korrponen-. 
ten (a) und (b). 

II Formung einer Mischung aus den Komponenten 
(c1,c2) und (d) zur Geometrie (f); Beladung der 
geformten TrSgermaterialien mit den Konponen- 
ten (a) und (b). 

Der Katalysator ist zur Herstellung von 1 .2-Dlchlorethan 
durch Oxichlorierung von Ethylen geeignet. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft etnen geformten TrSgerkatalysator zur Oxichlorierung von Ethylen, der bei relativ niedri- 
gen Reaktionstemperaturen und groBen Raumstromungsgeschwindigkeiten einen hohen Chlorwasserstoffumsatz bei 

5 gesteigerter Reaktionsselektivitat erzielt und seine geometrische Formgebung und Aktivltat uber einen langen Zeit- 
raum bewahrt. Der erf indungsgemaBe Tragerkatalysator enthalt Kupfer- und Aikaliionen auf speziel! geformten Alumi- 
nlumoxid-Tragern mit erhehten Porenvolumina speziell im Mesoporenbereich, die durch oxidische ZusStze gegen 
thermisch bedingten Zerfall formstabilisiert sind. Die Erfindung richtet sich auch auf ein Verfahren zur Herstellung sol- 
cher getrSgerter Katalysatoren sowie die Venwendung dieser TrSgerkatalysatoren insbesondere bei der selektiven Oxi- 

10 chlorierung von Ethylen mit l_uft. mit Sauerstoff angereicherter Luft Oder mit reinem Sauerstoff unter ethylenreicher 
Kreisgasfuhrung. 

[0002] Die Oxichlorierung von Ethylen ist ein bekanntes groBtechnisch ausgeubtes Verfahren, das in FliefSbett- und 
Festbett-Reaktoren durchgefuhrt wird. Trotz gleichmSBigerer Temperaturverteilung in der Reaktlonszone sind die 
Nachteile des FlieBbettverfahrens, wie Ruckvermischungs- und Abriebprobieme sowie gewisse Schwierigkeiten im 

15 FlieBverhalten des Katalysators, die zu einem Zusammenkleben der Katalysatorpartikel fuhren kdnnen, worunter vor 
allemdie Reaktionsseiektivitat leidet, nicht zu ubersehen. So kann beispielsweise der technologische Vorteil einer Sau- 
erstoff-Kreisgasfahrweise mit bis zu 80 Vol % Ethylen im Kreisgas, wodurch die freiwerdende Reaktionsenthalpie ent- 
sprechend dem aktuellen Stand der bestverfugbaren Technologie optimal abgefuhrt wird. in einer FlieBbett- 
Oxichlorierung nicht zur Anwendung kommen. 

20 [0003] Beim Festbettverfahren, bei dem daruberhinaus auch die Reationspartner exakter kontroiliert werden konnen. 
ist hirigegen die Sauerstoff-Kreisgasfahrweise mit hohem Ethylengehalt im Kreisgas problemlos durchfuhrbar. Die 
Unterdruckung der Nachteile des Festbettverfahrens, wie insbesondere das Auftreten lokaler Temperaturnester (sog. 
Hot spots), erhohter Druckabfall uber die Reaktoren sowie allm§hlicher Zerfall des geformten Tragerkatalysators durch 
Kokseinlagerungen und thermisch bedingte Langzeiteffekte, die die Aktivit&t und Selektivitat sowie die Katalysatorle- 

25 bensdauer negativ beeirrflussen, ist Gegenstand zahlreicher literaturbekannter Untersuchungen und Verbesserungs- 
vorschlage, wie die Zugabe aktivitats- und selektivitatssteigender Promotoren. der Zusatz von Thermostabilisatoren 
zum Tragermaterial, die Auswahl stromungsgunstiger bzw. thermodynamisch und reaktionskinetisch vorteilhafter Kata- 
lysator-Geometrien bzw.-Porositaten und verfahrenstechnische Verbesserungen durch Ubergang auf die sogenannten 
Multireaktortechnologie mit Aufsplitten des Chonwasserstoffes und/oder der Luft bzw. des Sauerstoffs auf die einzelnen 

30 in Serie geschalteten Reaktoren mit und ohne Kreisgasfuhrung. 

[0004] Zum speziellen Stand der Technik wurden folgende Druckschriften genannt: 

- Allen. J,A.. Clark, A.J., Rev. Pure and Appl. Chem. 21. 148 (1971) = D1 ; 

- DE-A-17 68 453= D2; 

35 - Allen. J. A., Clark A.J., J. Appl. Chem.. 26. 327 (1966) = D3; 

- DE-A-20 50 061 = D4: 
. US- 4,446,249 = D5; 

- FR-2021986 = D6; 

- Dotson. R.L., J. Catalysis 33. 210 (1974) = 07; 

40 - Villadsen, J., Livbjerg, H.. CataL Rev. Sci. Eng. 17 (2), 203 (1978)= D8; 

- Shatchortswa, G.A. et al.. Kinet. i Katal. 11. 1224 (1970) = 09; 

Ruthren, D.M., Kennedy. G.N.. J. Inorg. Nucl. Chem. 30, 931 (1965) = DIG; 

- Dirksen. F.. Chemie-Technik 12 (1983) Nr. 6. 36 - 43 = D1 1 ; 

- EP-A-0 582 165= D12; 

45 - EP-A- 0 775 522 = 0 13; und 

- WO 96/40431 = D 14 

[0005] Aus der D1 sind eine Vielzahl von Promotoren bzw. Aktivatoren, wie die Oxide bzw. Chloride von Lanthan, Pla- 
tin, Zirkonium, Uran, Cer, Thorium, Titan, Tantal. Rhodium. Molybdan, Ruthenium, Wolfram, Europium sowie Oidy- 
50 mium-Gemische Seltener Erden bekannt, die teilweise sowohl die reine Deacon- Reaktion als auch die 
Oxichlorierungsreaktion gunstig beeirrflussen sollen. 

[0006] Die D2 beschrelbt einen RieBbett-Oxichlorierungskatalysator auf der Basis von Kieselsaure als TrSger. der 
zusStzlich zu Kupferchlorid und Alkalichlorid neben Chloriden der Seltenen Erden oder Chloriden von Scandium. Zir- 
kon. Thorium und Uran auch Yttriumchlorid enthalt. Yttrium- 1 ll-chlorid reagiert zwar mit Sauerstoff unter Chlorentwick- 
55 lung zu Y2O3. dabei entsteht jedoch ein gasundurchiassiger Oxidfilm (D3). Somit ist das System YI3/Y2O3 fur die 
Festbett-Katalyse wenig geeignet. weil durch den filmartigen Oxiduberzug die Katalysatoroberflache verklebt und die 
Geschwindigkeitsrate der Reaktion zwischen YI3 und Sauerstoff sehr schnell gebremst wird. Beim FlieBbettverfahren 
hingegen erfolgt eine mechanische Zerstorung des filmartigen Oxiduberzugs durch standig aneinander-reibende Kata- 
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lysatorpartikel. 

[0007] Die D4 beansprucht einen Tragerkatalysator fur die FlieBbett- Oder Festbett-Oxichlorierung. der neben Kup- 
ferchlorid Verbindungen der Seltenen Erdmetalle mit Ordnungszahl 62 und daruber und/oder Verbindungen von Yttrium 
auf aktiver Tonerde als Tragermaterial enthalt. Widerspruchlich zu D2 ist dabei. da3 die Anwesenheit von Alkalimetallen 

5 schSdlich ist, weil sie die Aktivitat der Katalysatoren verringern. 

[0008] GemSB D5 und D6 venwendet man Zusatze von Verbindungen der Seltenen Erdmetalle insbesondere Verbin- 
dungen des Lanthans bei FlieBbettverfahren, urn ein Agglomerieren der FlieBbett-Katalysatorpartikel zu verhindern. 
[0009] Der gleiche Effekt der Lanthanidenmetallverbindungen wird von R.L Dotson in D7 beschrieben. 
[0010] Nach D8 erheht jedoch Lanthan-lll-chlorid die Sublinnationsrate von Kupferchlorid/Kaliumchlorid-Systemen. 

10 wodurch solche Katalysatoren mit der Zeit an Aktivitat veriieren. 

[0011] In der D9 wird vermutet, daB Lanthan autgrund seiner starken Komplexbildungstendenz Chloridionen vom 
System Kupferchlorid/Kaliumchlorid abzieht, wodurch der Kalium-Kupferchlorokomplex chloridarmer wird und somit 
sich die Kupferchlorid-Ruchigkeit erhOht. 

[0012] GemaB DIG beruht die aktivierende VVirkung von Lanthan-lll-chlorid nur auf einer ErhOhung des pre-exponen- 
15 tiellen Frequenzfaktors der Arrhenius-Gleichung, ohne die Aktivierungsenergie herabzuseteen. indem es die geschwln- 
digkeitsbestimmende Reoxidation der intermedlSr sich ausbildenden Kupfer-l-species beschleunigt. Da dieser 
Frequenzfaktor jedoch erheblich weniger als die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k von der Temperatur abhangig 
ist. ist der katalytische Effekt von Lanthan-lll-chlorid insgesamt schwacher ausgepragt. 

[001 3] Zur Verbesserung der Temperaturstabilitat bzw. Warmefestigkeit eines Oxichlorierungskatalysators auf Basis 

20 gammma-Aluminiumoxid als Trager, das heiBt zur Erhahung seiner Widerstandsfahigkeit gegenuber erhOhten Tempe- 
raturen wahrend seiner Einsatzdauer ohne Veranderung der physikalischen Struktur der transition aluminia Matrix, ver- 
wendet man unter anderem Zusatze von Lanthanoxid oder Thoriumoxid (D11) und andere Oxide der Seltenen 
Erdmetalle (D4), wobei allerdings allein schon das zur Gewinnung des aktivierten Aluminumoxides verwandte Alumini- 
umoxidhydrat fur die Temperaturstabilitat des gewonnenen porosen Festkorpers von entscheidender Bedeutung ist. 

25 Das durch Bohmrt-Dehydratisierung gewonnene gamma-Aluminiumoxid ist in Bezug auf eine Warmebehandlung am 
stabilsten, wobei bei der Einwirkung erhdhter Temperaturen unter hydrothermalen Bedingungen einer Oxichlorierungs- 
reaktion wahrend seiner Einsatzdauer eine allmahliche Umwandlung zu dem katalytisch inaktiven aber thermodyna- 
misch stabilem alpha-Aluminiumoxid erfolgt. vermutlich nach Teilrehydratisierung zu BOhmit und Diaspor 
(Gleichgewicht) der schon bei 420**C in alpha-Aluminiumoxid ubergeht, wahrend durch thermischen Abbau von 

30 gamma-Aluminiumoxid erst bei 1000**C alpha-Aluminiumoxid entsteht. Dabei wandelt sich das tetragonal kristallisierte 
gamma-Aluminiumoxid in Spinellform in das hexagonal rhomtjoedrische alpha-Aluminiumoxid um. Diese Veranderung 
der physikalischen Struktur bzw. Morphologie bewirkt einen allmahlichen Zerfall der Katalysatorformlinge, wodurch sich 
der Druckabfall uber der Reaktorschuttung bis hin zur Bettverdichtung erhOhen kann und aufgrund unterschiedlicher 
Zerfallsraten die Gasverteilung uber den Reaktorquerschnitt immer ungleichmaBiger wird. Beides hat zur Folge, daB 

35 der zerfallene Katalysator vorzeitig ausgewechselt werden muB. 

[0014] Daneben ist bekannt. daB die mechanische Festigkeit von Tragerkatalysatoren von deren Geometrle und 
Porositat abhangt. wobei man ganz allgemein annimmt, daB dickwandige Tragergeometrien mit groBen Durchmessern 
bzw. Trager mit relativ geringem Porenvolumen mechanisch am stabilsten sind. 

[0015] Aus der 012 sind ein Katalysator und ein Verfahren zur Oxichlorierung von Ethylen in Dichlorethan bekannt; 

40 der Katalysator umfaBt einen Trager, der eine aktive Metall-Zusammensetzung aufweist, die 2 bis 8 Gew.-% Kupfer als 
Chlorid - Oder in Form anderer Kupfersaize 0,2 bis 2 Gew.-% eines Alkallmetalls (Alkalimetalle). 0,1 bis 9 Gew.-% 
eines Seltenerdmetalls (Seltenerdmetalle) und 0.05 bis 4 Gew.-% eines Metalls (Metalle) der Gruppe IIA des Perioden- 
systems der Elemente (lUPAC 1970) umfaBt, wobei alle Gew.-% auf das Gesamtgewicht der Katalysator-Zusammen- 
setzung bezogen sind, worin alle Metalle auf dem Trager abgeschieden werden, und die Kataiysator- 

45 Zusammensetzung eine spezif ische Oberfiache im Bereich von 20 bis 220 m^/g aufmisst. Per Trager ist Aluminiumoxid 
mit einer Schuttdichte im Bereich von 0.8 bis 1,1 g/cm^ und einem Porenvolumen zwischen 0,2 und 0.5 ml/g. 
[0016] Die D13 betrachtet Katalysatoren fur die Oxichlorierung von Ethylen in Form von hohlzylindrischen Granulaten 
mit wenigstens drei Durchgangskanaien. Es wird ein Herstell verfahren offenbart, bei dem Katalysatoren resultieren, die 
eine grOBere Porositat und eine engere Porenradiusverteilung aufweisen. Die Porositat liegt im Bereich von 0.2 bis 0.5 

50 cm^/g, wahrend die BET-Oberfiache im Bereich von 80 bis 380 m^/g ist. Ahnlich wie in D14, welche wagenradformige 
Katalysatoren fur die Oxichlorierung offenbart. 

[(M)1 7] Es hat sich jedoch gezeigt. daB die bisher gegebenen Hinweise und Annahmen. die teilweise widerspruchlich. 
sind, in deren Mehrzahl nicht ausreichen. um zwingendenweise alien Belangen gerecht werdende Tragerkatalysatoren 
zu erzielen. 

55 [0018] Angesichts der hierin angegebenen und diskutierten Standes der Technik bestand daher die Aufgabe einen 
Tragerkatalysator fur die Oxichlorierung von Ethylen zu schaffen, der uber eine verbesserte Aktivitat verfugt. 
[001 9] Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin. einen Tragerkatalysator fur die Oxichlorierung von Ethylen 
zur Verfugung zu stellen, der Qber eine verbesserte Selektivitat verfugt. 
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[0020] Noch eine weitere Aufgabe bestand in der Bereitstellung eines Tragerkatalysators mit verbesserter Tempera- 
turstabilitm insbesondere gegen ortliche Uberhitzung fur die Oxichlorierung von Ethylen. 

[0021] Weiters bestand die Aufgabe. die Aktivitat, Selektivitat und Temperaturstabilitat insbesondere gegen ortliche 
Oberhitzung der bisher bekannten Tr§gerkatalysatoren fur die Oxichlorierung von Ethylen zu verbessern, urn im Ver- 
5 gleich zu den Tragerkatalysatoren des Standes der Technik mit stromungsgunstigen und thermodynamisch wie reakti- 
onskinetisch vorteilhaften Geometrien und Porositaten eine verbesserte Eigenschaftskombi nation der 
erflndungsgemaBen Tragerkatalysatoren hinslchtlich Aktivitat, Selektivitat und Formstabilitat uber einen langen Zeit- 
raum zu erhalten. 

[0022] Daruber hinaus war es Aufgabe der Erf Indung ein einfaches und leicht durchfuhrbares Verfahren zur Herstef- 
10 lung eines Tragerkatalysators mit verbesserter Aktivitat. Selektivitat, Temperaturstabilitat und/oder verbesserter Lang • 
zeitstabilitat der Aktivitat. Selektivitat und/oder Formstabilitat anzugeben. SchlieBlich soli auch die Venvendung von 
vert>esserten Tragerkatalysatoren aufgezeigt werden. 

[0023] GelOst werden diese Aufgaben sowie weitere nicht naher genannte, jedoch aus den einleitenden ErCrterungen 
ohne weiteres sich erschlieBende oder wie selbstverstandlich sich ergebende Aufgaben durch einen Tragerkatalysator 
15 mit den Merkmalen des Anspruches 1 . 

ZweckmaBige AusfOhrungsformen des erfindungsgema3en Tragerkatalysators wurden in den auf den Anspruch 1 
ruckbezogenen Produktanspruchen unter Schutz gestellt. Hinsichtlich des Herstellverfahrens I5sen die Gegenstande 
der Anspruche 16 und 17 die der Erfindung zugrunde liegenden Probleme. 

Gegenstand des Anspruches 18 ist die Venwendung der neuen Tragerkatalysatoren gemaB der Erfindung, wahrend 
20 Anspruch 19 ein verwendungsgemaBes Verfahren schutzt. 
[0024] Dadurch, daB ein Tragerkatalysator 

a) 0.5 - 15 Gew.-% einer oder mehrerer Cu"-Verbindungen, wobei sich die Mengenangabe auf Kupfermetall 
bezieht. 

25 b) 0.1 - 8 Gew.-% einer oder mehrerer Aikalimetallverbindungen, wobei sich die Mengenangabe auf Alkalimetall 

bezieht. 

c) 0.1 - 10 Gew.-% eines Oxidgemisches. welches aus 

c1) 80 - 95 Mol % von Oxiden der Ceriterden mit den Ordnungszahlen 57 bis 62. ausgenommen Promethium. und 
c2) 5 - 20 Mol % Zirkondioxid. besteht, wobei c1) und c2) zusammen 100 Mol % ergeben mussen und wobei sich 
30 die Mengenangabe von c) auf die Oxide des Gemisches bezieht. und 

d) den Rest auf 100 Gew.-% als Tragermaterial y- und/oder a-Aluminiumoxid; aufweist. wobei 

e) das Tragermaterial d) ein Gesamtporenvolumen im Bereich von 0,65 bis 1 ,2 cm'^/g aufweist; und 
wobei 

f) der Tragerkatalysator ais zylindrischer Hohlkorper mit wenigstens einem Durchtrittskanal vorliegt, wober fur 
35 Durchmesser da von bis zu 6 mm das Verhaitnis von Hohe h zu /^uBendurchmesser da kleiner 1 .5 ist und fur Durch- 

messer da uber 6 mm das Verhaitnis h/da kleiner 0,6 ist, gelingt es in nicht ohne weiteres vorab uberschaut>arer 
Weise eine ganze Reihe von Vorteiien miteinander zu kombinieren. Die erflndungsgemaBen Tragerkatalysatoren 
zeigen oder ermoglichen: 

40 - niedrige Druckverluste; 

niedere Schuttcfichten; 

relativ groBe auBere Oberfiachen pro Einheitsvolumen eines ReaktionsgefaBes; 
gleichmaBige DurchstrOmung des oder der Durchtrittskanal s bzw. - kanaie; 
Erzeugung hoher Reaktionsgasturbulenzen im Inneren der Katalysatorformiinge; 
45 ' Erzeugung hoher Reaktionsgasturbulenzen um den Kafalysatorformkbrper herum; 

Erhfihung der axialen und radialen Vermischung, das heiBt Stofftransport entgegen der Str6mungsrichtung. 
unter EinfluB eines Konzentrationsgradienten; 

Steigerung und Erieichterung des Diffusionsvermogens der gasformigen Reaktanden in den Kanaien; 
Steigerung und Erieichterung der gasformigen Reaktanden in den Katalysatorporen infolge Mesoporendomi- 
50 nanz; 

hohe Turbulenzen der Realctionsgase an den Katalysatorformlingen und im Reaktionsraum verbessern die 
nachteiligen Warmeabfuhrungsprobleme, die aufgrund reduzierter Warmeaustauschkoeffizienten zwischen 
Katalysatorformlingen und Reaktionsgas auftreten; 
Erzielung hdherer Raum-Zeit-Ausbeuten; 
55 - ErhOhung des Umsatzes; 

Erhbhung der Selektivitat; 
Erhdhung der Katalysatorstandzeit; 
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[0025] Insbesondere sind hierbei folgende Effekte als fur den Fachmann uberraschend zu bezeichnen: 
[0026] Es ist bekannt. da6 ein hoher Luckengrad die katalytisch aktive Masse pro Einheit Reaktionsvolumen verrin- 
gert. Es war daher nicht zu erwarten. daB gerade die erf indungsgemaBen Katalysatorgeometrien trotz ihrer relativ gro- 
Ben geometrischen Oberfl§che pro Reaktorschuttvolumen, aber andererseits sehr hohem geometriebedingten 
5 Luckengrads, mit dazu beltragen, daB zusammen mit den ubrigen Merkmalen der Erfindung eine Aktivitatssteigerung 
bei der Oxichlorierung erzielt wird. 

[0027] Der temperaturstabilisierende Effekt von oxidischen Zusatzen von Ceriterdenmetallen allein unter Oxichlorie- 
rungsbedingungen hat nur eine geringe Wirkung. Ein Zusatz von Zirkondioxid allein ist vdllig wirkungslos. Daher konnte 
auch nicht erwartet werden, daB mit dem erflndungsgemaBen Tragerkatalysator dennoch eine Verbesserung der Akti- 

70 vitat und Selektivitat sowie der Form- und Warmefestigkeit unter Langzeitwirkung erreicht wird. 

[0028] Die Steigerung der Aktivitat und Selektivitat bei gleichzeitlger Erhohung der Form- und Warmefestigkeit unter 
Oxichlorierungsbedingungen zeigt sich nur, wenn Tragerkatalysatoren alle Merkmale des Anspruchs 1 aufweisen. Alle 
beanspruchten Parameter mussen gleichzeitig zugegen sein. um die bereits erwahnten Nachteile der Einzelparameter 
durch die ertindungsgemaBe Merkmalskombination deutlich uberzukompensieren. so daB letzlich eine fur den Fach- 

75 mann nicht zu enwartende Steigerung der Aktivitat und Selektivitat sowie der Form- und Warmefestigkeit resultiert, die 
zudem uber einen langen Zeitraum aufrecht erhalten bleibt. So verschlechtert sich beispielsweise die Temperaturstabi- 
litat der beanspruchten Katalysatorformlinge schon betrachtlich, wenn der Tragerkatalysator abweichend von der 
erfindungsgemafien Merkmalskombination ein Gesamtporenvolumen von nur 0,5 cm'^/g aufweist. 
[0029] Der erfindungsgemaBe Tragerkatalysator basiert auf y- und/oder ^-Aluminiumoxid als Tragermaterial. Drese 

20 Aluminiumpxid-Mpdif ikationen sind dem Fachmann geiaufig, kommerziell erhaitlich und damit verfugbar. Das Trager- 
material d) kann y-AlgOs sein, ^-Al203 Oder eine Mischung dieser beiden Modifikationen des AlgOg. In zweckmaBiger 
Abwandlung kennzeichnet sich der Tragerkatalysator der Erfindung dadurch, daB das Tragermaterial d) y-Al203 ist Der 
Anteil des Tragermaterials d) am Tragerkatalysator der Erfindung ist so bemessen, daB die Komponenten a)-d) zusam- 
men 100 Gewichtsprozent ergeben. Oblicherweise liegt der Anteil des Tragermaterials d) rechnerisch bezogen auf Alu- 

25 miniumoxid. im Bereich zwischen 76 und 99.3 Gewichtsprozent. Gunstig sind Mengen im Bereich von 78 - 95 Gew.-%. 
Besonders zweckmaBig liegt der Anteil zwischen 79 und 90 Gew.%. Insbesondere bevorzugt ist der Bereich zwischen 
85 und 94.5 Gew.%. Noch zweckmaBiger sind 87.5 - 92.5 Gew.-%. 

[0030] Der erfindungsgemaBe Tragerkatalysator enthait als Komponente c) ein Oxidgemisch, Dieses Oxidgemisch 
dient zur Modifizierung und Verbesserung der Eigenschaften des Tragermaterials d). Das Oxidgemisch c) ist im 
30 erfindungsgemafien Tragerkatalysator in einer Menge im Bereich von O.Tbis 10 Gewichtsprozent. bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponenten a) bis d). enthalten, Bevorzugt ist der Anteil der Komponente c) im Bereich von 0.5 
bis 10 Gew.-%. zweckmaBig sind 2 bis 8 Gew.-%, insbesondere vorteilhaft 3 bis 7, ganz besonders bevorzugt 5 bis 6 
Gew.-% der Komponente c) im Tragerkatalysator a) bis d) (jeweils wt/wt) enthalten. 

[0031 ] Bei der Komponente c) handelt es sich um eine Mischung aus den Komponenten c1) und c2). Die Komponente 
35 c2) ist Zirkondioxid. Die Konnponente c1 ) ist ein oder mehrere Ceriterdenoxide von Elementen mit der Ordnungszahl 57 
bis 62 (ausgenommen Promethium mit der Ordungszahl 61). Zu Oxiden, die als Komponente c2) fungieren gehOren 
somit Oxide des Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym und/oder Samarium. 

[0032] Hiervon sind als Komponente c2) Oxide des Lanthan. Cer und/oder Samarium bevorzugt Besonderes bevor- 
zugt sind Oxide des Cer. Ganz besonders zweckmaBig ist die Komponente c2) Cerdioxid. 
40 Das Verhaitnis der Komponenten cl) zu c2) zuelnander kann uber einen relativ breiten Bereich varrieren. 

ZweckmaBig setzt sich die Konrponente c) aus 80 - 95 Mol % c1) und 5 - 20 Mol % c2) zusammen, wobei sich die Men- 
genangaben zu cl) und c2) auf die Molverhaitnisse der Oxide beziehen und c1) und c2) so auszuwahlen sind, daB sie 
gemeinsam 100 Mol-% ergeben. 

In be^/orzugter /Vusfuhrungsform ist der Tragerkatalysator der Erfindung dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidge- 

45 misch c) aus 80 - 90 Mol % c1) und 10-20 Mol% c2) besteht. 

[0033] Welters bevorzugt kennzeichnet sich der erfindungsgemaBe Tragerkatalysator dadurch, daB das Oxidgemisch 
c) aus 88 - 90 Mol % cl) und 10-12 Mol % c2) besteht. Besonders vorteilhafte Tragerkatalysatoren ergeben sich im 
Rahmen der Erfindung. wenn das Tragermaterial d) mit 5 bis 6 Gew.-% einer Cerdioxid-Zirkondioxid-Mischung mit 10 
bis 12 Mol % Zirkondioxid- Anteil versetzt ist. 

50 [0034] Die Komponenten d) = Tragermaterial und c) = Oxidgemisch bilden zusammen den Trager des erflndungs- 
gemaBen Tragerkatalysators. 

[0035] Der erfindungsgemaBe Tragerkatalysator weist als weiteren essentiellen Bestandteil a) 0.5 - 15 Gew.-%, bezo- 
gen auf metallisches Kupfer, einer oder mehrerer Kupfer-H-Verbindungen auf. Zu im Sinne der Erfindung einsetzbaren 
Kupfer-ll-Verbindungen gehOren unter anderem Kupferoxid, Kupfer(ll)-Nltrat. - Sulfat, - Carbonat - Halogenide wie z.B. 
55 - Bramid und/oder Kupfer-ll-Chlorid. 

Die Kupfer-ll-Verbindungen sind entweder allein oder in Mischung von zwei oder mehreren im Tragerkatalysator der 
Erfindung enthalten. Bevorzugt von den genannten Kupfer-tl-Verbindungen sind Kupfer-M-Halogenide. Ganz besonders 
bevorzugt ist Kupfer- 1 l-chlorid. Bevorzugte Mengenbereich fur die Komponente a) liegen im Bereich von etwa 1 - 12 
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Gew.-%, 2 - 14 Gew,-%, 3-13 Gew.-%. 4 - 8 Gew.-% sowie 5 - 7 Gew.-%, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% der Summe 
von a) bis d), wobei die Komponente a) als Metall gerechnet ist. 

[0036] Neben der Komponente a) muB der erfindungsgemaBe Tragerkatalysator essentiell eine oder mehrere Alka- 
limetallverbindungen aufweisen. Einsetzbar sind alle ionischen Alkalimetallverbindungen. Zu den einsetzbaren Alkali- 
5 metallverbindungen fur die Komponente b) gehoren unter anderem die Halogenide, vorzugsweise Bromide und 
Chloride, Sulfate, Carbonate und Nitrate der Alkalimetalle. Insbesondere die Halogenide von Kalium. Natrium. Rubi- 
dium und/oder Casium. Vorzugsweise die Chloride von Kalium und/oder Natrium. Von besonderem Interesse sind Tra- 
gerkatalysatoren, worin Alkalimetallverbindung KCI ist 

[0037] Die Komponente b) ist im Tragerkatalysator der Erfindung in einer Menge von 0.1 bis 8 Gew.-% enthalten. 
10 wobei sich auch hier wie bei der Komponente a) die Mengenangabe auf das Alkalimetall bezieht. Bevorzugt sind Men- 
gen im Bereich von 0,2 bis 5 Gew.-%. 0,4 - 3 Gew.-%, 0,5 bis 5 Gew.-%, 1 bis 4 Gew.-%. Besonderes zweckmaBig sind 
1 .5 bis 2,5 Gew.-%. jeweils gerechnet als MetaH und immer bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) bis 
d). 

[0038] Besonders interessante erfindungsgemaBe Tragerkatalysatoren zeichnen sich dadurch aus, daB das molare 
15 Verhaitnis von cu"-Verbindungen a) zu Alkalimetall-Verbindungen b) im Bereich von 1 : 1 bis 8 ; 1 ist Bevorzugt sind 
Verhaitnisse im Bereich von 1 : 1 bis 6 : 1, ganz besonders vorteilig sind Verhaltnisse im Bereich von 1.5 : 1 bis 5 : 1. 
von 2 : 1 bis 5 : 1 und von 2,5 : 1 bis 4 : 1 . Bei der Oxichlorierung wurden die Reaktoren bewuBt in verschiedene Zonen 
aufgeteilt, in denen Katalysatoren mit in Strdmungsrichtung steigenden Aktivmassenbeladung zur Anwendung kom- 
men. 

20 In diesem Zusammenhang kann es bevorzugt sein, besondere Verhaitnisse von a) : b) einzusetzen. Unter anderem ist 
es in einer ersten Variante bevorzugt, a) : b) - Verhaitnisse von 1 : 1 bis etwa 1,5 : 1 einzusetzen. 
Eine zweite Variante sieht vor, a) : b) - Verhaitnisse zwischen 1,5:1 bis etwa 3 : 1 zu verwenden. 
Noch eine Variante wird verwirWicht durch a) : b) - Verhaitnisse im Bereich von 5 : 1 bis 8 : 1 , wahrend noch eine andere 
Variante auf a) : b) - Verhaltnissen zwischen 3 : 1 mit etwa 5 : 1 benutzt wird. 

25 [0039] Die Komponenten a) und b) bilden zusammen den Katalysator des erfindungsgemaBen Tragerkatalysators. 
[0040] Per Trager des erfindungsgemaBen Tragerkatalysators weist ein bestimmtes Gesamtporenvolumen auf. Die- 
s s iiegt essentiell im Bereich von 0.65 bis 1 .2 cm^/g. Liegt das Gesamtporenvolumen des Tragers c) + d) oder auch 
des Tragermaterials d) unterhalb von 0.65 oder oberhalb von 1 .2 cm^/g lassen sich die weiter vorn beschriebenen mit 
der Erfindung erzielbaren vorteilhaften Effekte nicht in befriedigender Weise verwirklichen. 

30 [0041] Besonders gunstig mist das Tragermaterial d) oder der Trager c) + d) ein Gesamtporenvolumen im Bereich 
von 0,7 bis 1 .0 cm^/g. vorteilhaft im Bereich von 0,7 bis 0,9 cm^/g auf. 

[0042] Das Gesamtporenvolumen betragt vorzugsweise 0,7 - 0,85 cm^/g. Fur die Porenverteilung wird bevorzugt, daB 
80 % des Gesamtporenvolumens durch Mesoporen mit einem Durchmesser von 4 bis 20 nm gebtldet werden. Das 
Gesamtporenvolumen errechnet sich dabei aus der Summe der Mikro-, Meso- und Makroporenvolumina, wobei die 
35 Mikro- und Mesoporenvolumina durch Aufnahme von Stickstoffisothermen bzw. deren Auswertung nach BET, de Boer. 
Barret, Joyner und Halenda gemessen werden. wahrend die Makroporenvolumina durch das QuecksilbereinpreBver- 
fahren ermittelt werden. 

[0043] Vortetlhaftenweise besitzt der Trager, insbesondere der gamma-Aluminiumoxid-Trager, eine spezif ische BET- 
Oberflache von 150 bis 250 m^/g, vorzugsweise 180 bis 200 m^/g. wobei die BET-Oberflache gemaB DIN 66131 . 
40 bestimmt wird. 

[00441 Die Geometrie des Tragerkatalysators ist mit errtscheidend fur den erfindungsgemaBen Ertofg. Im Rahmen cfer 
Erfindung liegen die Tragerkatalysatoren als zylindrische Hohlkdrper mit wenigstens einem Durchtrittskanal vor, wobei 
fur Durchmesser da von bis zu 6 mm das Verhaitnis von Hohe h zu AuBendurchmesser da kleiner 1,5 ist und fur Durch- 
messer da uber 6 mm h : da kleiner 0,6 sein muB. 
45 [0045] Der niedrige Druckverlust der erfindungsgemaBen Katalysatorformlinge resultiert unter anderem aus deren 
geometrischen Abmessungen, wodurch eine extrem groBe freie Flache im Querschnitt der Formkorper und/oder ein 
sehr hoher Luckengrad in der Katalysatorschuttung von etwa 0,4 bis 0,5 vorliegen. 

[0046] Zu den im erfindungsgemaBen Sinne brauchbaren Geometrien gehdren beispielsweise alle Hohlkorper, die 
durchstrombar sind, wie zylindrische Hohlkorper, ringformige Hohlkorper, Hohlextrudate, ringformige Hohlextrudate, 
so Wagenrader mit 2 bis 12, vorzugsweise 4 bis 6, Speichen und/oder Monolithformkorper. Ein besonderer erfindungsge- 
maBer Tragerkatalysator liegt als zylindrisches Hohlextrudat, Wagenrad mit 2 bis 12, vorzugsweise 4 bis 6 Speichen 
und/oder Monolithformkbrper vor. 

[0047] Der AuBendurchmesser der Tragerkatalysatorgeometrien kann uber einen weiten Bereich varrieren. Beste 
Ergebnisse erzielt man grundsatzlich mit Tragerkatalysatoren, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die AuBendurch- 
55 messer im Bereich von 4 bis 10 mm sind. 

[0048] Fur den Fall, daB die Tragerkatalysatoren als zylindrische HohlkCrper in Form von Wagenradem oder als 

Monolithformkorper vorliegen, ist es zweckmaBig, wenn das Verhaitnis h/dg ^ 0,6, bevorzugt < 0.5 ist. 

Fur den Fall, daB die Tragerkatalysatoren als ringformige Hohlextrudate vorliegen, ist ein h/dg- Verhaitnis von 1 ,5. vor- . 
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zugsweise <> 1, zweckmSBig. 

[0049] Die Vorteile der ringfOrmigen Hohlextrudate bestehen in vergleichsweise niedrigen Druckverlusten. niederen 
Schuttdichten und relativ groBen auBeren Oberfl&chen pro Einheitsvolumen eines ReaktionsgefaBes. Die Vorteile der 
Wagenradgeometrie sind ebenfalls vergleichsweise niedrige Druckverluste und eine gleichmaBige DurchstrOmung der 

5 Speichenzwischenraume. die Erzeugung hoher Reaktionsgasturbulenzen im Inneren der Katalysatorformlinge sowie 
urn die Formkfirper herum durch Erhohung der axialen und radialen Vermischung. das heiBt Stofftransport entgegen 
der Strdmungsrichtung, unter EinfluB eines vorhandenen Konzentrationsgradienten. Bei den Monolithformen liegen die 
Vorteile analog zu den wabenfOrmigen Monolithen in einer gleichmSBigen Durchstromung der an beiden Seiten offenen 
Kan§le in LSngsrichtung, die die auBere Oberfiache des KatalysatortrSgers pro Volumeneinheit stark erhdhen und in 

10 einer Steigerung des Diffusionsvermdgens der gasformigen Reaktanden in den KanSlen. Hohe Turbulenzen der Reak- 
tlonsgase an den Katalysatorformlingen und im Reaktionsraum verbessern bekanntermaBen die nachteillgen warme- 
abfuhrung^robleme, die aufgrund reduzierter warmeaustauschkoeffizienten zwischen den Festbett- 
Katalysatorformlingen bzw. zwischen den Katalysatorformlingen und dem Reaktionsgas auftreten. Trager mit groBer 
freier Fiache im Querschnitt der Formlinge und/oder hohem LOckengrad in der Schuttung erzeugen bekanntlich einen 

75 niedrigen Widerstand gegenuber der Gasstrdmung. wodurch der Druckverlust Dber das Katalysatorbett bei vergleich- 
baren SchutthOhen geringer wird und somit erhOhte Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt werden konnen. Ferner ist auch 
bekannt. daB ein groBes Verhaitnis von geometrischer Oberfiache zu Volumen des Formkdrpers durch besseren Kon- 
takt der Reaktionsgase mit der Katalysatoroberflache die Aktivitat bzw. den Umsatz erhbht, und die Diffusionsvorgange 
der gasformigen Edukte im Inneren der Katalysatorformlinge bzw, die Ruckdiffusion der gasformigen Produkte aus 

50 dem Inneren.der Formkarper limitiert^.womit die hetero^ Qx ichlorie rungs-Gas phasenr eaktion, die an der 

leichter zuganglichen auBeren Katalysatoroberflache bevorzugt und auch selktiver abiauft, effizienter gestaltet werden 
kann. Bekannt ist auch. daB Tragermaterialien mit relativ groBem Gesamtporenvolumen und ubenviegender Porenver- 
teilung im Mikro- und Mesoberelch die Aktivitat steigern. Daneben ist es vorteilhaft. Tragerkatalysatoren mit einem 
moglichst niedrigen Schuttgewicht zu verwenden, wodurch pro Volumen vorgegebenem Reaktionsraum weniger Kata- 

25 lysatormasse erforderlich ist. 

[0050] Obwohl die Katalysatoren mit den Merkmalen a) bis f) schon hervon-agende Eigenschaften aufweisen, lassen 
sich erfindungsgemaBe Tragerkatalysatoren weitens dadurch verbessern. daB sie zusatzlich einen Gehalt einer 
Yttrium-lll-Verbindung aufweisen. 

[0051] Die zusatztiche Aklivkomponente Yttrium-lll-Verbindung kommt als Oxid Oder Ghlorid. vorzugsweise als 

30 Yttrium-lll-chlorid» zum Einsatz. 

[0052] Die als Temperaturstabilisatoren dienenden oxidischen Gemische aus Geriterdenmetallen und Zirkon kCnnen 
entweder beim AluminiumhydratfaiiprozeB in Hydroxidform mitgefailt werden Oder nach der Formgebung und der erfor- 
derlichen Warmbehandlung zusammen mit den Aktivkomponenten in Form loslicher Geriterdeh- bzw. Zirkon- Verbin- 
dungen. beispielsweise als Acetate, aufgebracht werden. wobei diese Acetate beim abschlieBenden Calcinieren in die 

35 entsprechenden Oxide uberfuhrt werden. 

[0053] Schon geringe Zusatze an Yttrium-lll-Verbindung sind fdrderlich fur die Leistung der erfindungsgemaBen Tra- 
gerkatalysatoren. Ein bevorzugter Tragerkatalysator der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet. daB er 0,5 bis 10 Mol 
% Yttrium-lll-Verbindung bezogen auf den molaren Gehalt an Kupfer-ll-Vert3indung(en), aufweist. 
[0054] Weitens bevorzugt sind Gehalte im Bereich von 0.5 bis 5 Mol %, 1 bis 3 Mol %, insbesondere 1 .5 - 2,5 Mol % 

40 Yttrium-lll-Verbindung bezogen auf den molaren Gehalt an Kupfer-ll-Verbindung. 

[00551 Die Herstellung der Tragerkatalysatoren kann auf verschiedene Weise ertolgen. 
[0056] Zum einen ist eine Variante bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

i) Tragermaterialien d) der Geometrief) mit Ifislichen Precursoren der Komponenten c1) und c2) beaufschlagt; 
45 ii) die Precursor-Verbindungen in die oxidische Form uberfuhrt; und 

iii) die oxidisch beaufschlagten Tragermaterialen mit den Komponenten a) und b) beiadt. 

Alternativ dazu kann es auch bevorzugt sein, daB man 

iv) eine Mischung aus den Komponenten c) und d) zur Geometrie f) formt; und 

v) die geformten Tragermaterialien mit den Komponenten a) und b) beiadt. 

so 

[0057] Beispielsweise kann man nach der Formgebung und einer Warmebehandlung, die in einem oder mehreren 
Calcinierschritten erfolgen kann. wobei gefailtes Aluminiumoxidhydrat zusammen mitgegebenfalls mitgefailten Ceriter- 
den- bzw. Zirkonoxid. die in das Aluminiumoxidgitter miteingebaut sind. dehydratisiert werden. den Trager mit den 
Aktivkomponenten tranken. 

55 [0058] Alternativ kann durch primares Tranken mit wassrigen LSsungen der Ceriterden-Zirkonsalze. anschlieBendes 
Calcinieren und nachfolgendes Tranken mit wassrigen Losungen der Kupfer-, Alkalimetall- und gegebenenfalls Yttrium- 
salz der erfindungsgemaBe Katalysator erhalten werden. 

[0059] Alternativ dazu kann aber auch ein puiverfOrmiges Gemisch aus Aluminiumoxid, den drei Aktivkomponenten 
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und den oxidischen Temperaturstabilisatoren verformt und calciniert werden. 

[0060] Der erfindungsgemaBe Katalysator kann bevorzugt in Festbett-Reaktoren eingesetrt werden. 

[0061] Die Tragerkatalysatoren lassen sich sinnvoll in einer ganzen Reihe von Reaktionen einsetzen. Bevorzugt ist 

die Verwendung jedoch bei der Oxichlorieaing von Ethylen. 

[0062] Ein weiterer Gegenstand der Erflndung ist ein Verfehren zur Herstellung von 1,2-Dichlorethan (EDC) durch 
Oxichlorlerung von Ethylen mit Chlonwasserstoff unter Venwendung des erfindungsgemaBen Tragerkatalysators. Als 
Oxidationsmittel dient Luft Oder mit Sauerstoff angerelcherte Lufl, Oder bevorzugt reiner Sauerstoff unter Kreisgasfuh- 
rung des uberschussigen, nicht umgesetzten Ethylens bei hochethylenhaltigem Kreisgas. Die Durchfuhrung des Ver- 
fahrens kann einstuf ig Oder in mehreren Stufen erfolgen. Bei der bevorzugten mehrstuf igen Reaktionsfuhrung konnen 
einzelne Einsatzstoffe, beispielsweise Chlorwasserstoff und/oder Luft/Sauerstoff aufgeteilt und jedem Reaktor getrennt 
zugefuhrt werden. Die Umsetzung kann auch in Kreisgasfahrweise durchgefuhrt werden, wobei das aus der Reaktions- 
zone austretende Reaktionsgemisch mit frischem Chlonwasserstoff, Ethylen und Luft/Sauerstoff vermischt und in die 
Reaktionszone zuruckgefuhrt wird. Aus dem Reaktionsgemisch wird vor der Ruckfuhrung 1 ,2-Dichlorethan und Reak- 
tlonswasser abgetrennt. Die Temperaturen in den Katalysatorschuttungen bewegen sich ubilcherweise bei Werten zwi- 
schen 220°C und 300°C bei einem Druck von 3 bis 10 bar absolut. In Gegenwart der erfindungsgemSBen 
Tragerkatalysaloren genugen 4 bis 8 % Ethylen - bzw. 5 bis 10 % SauerstoffuberschuB, jeweils bezogen auf die 
Stochiometrie zu Chlorwasserstoff bei Luftfahnweise, um den Chlorwasserstoffumsatz bei einer extrem hohen Chlor- 
wasserstoff-Beschickung von 1,4 bis 2 Nm'^ pro Liter Katalysatorvolumen und Stunde nahezu quarttitativ zu gestalten. 
[0063] Bei der Durchfuhrung des Oxichlorierungsverfahrens unter Verwendung des Tragerkatalysators ist es zweck- 
maBig, die Aktivitat des Katalysators abzustufen, so daB die Aktivitat im Reaktor bei einstufiger Fahrweise bzw. bei 
mehrstufiger Fahrweise zumindest in der ersten und zweiten Stufe in Produktstromrichtung zunimnnt. Unter Vermei- 
dung der insgesamt reaktionsschSdlichen Verdunnung des Katalysators mit Inertmaterial ist es bevorzugt, Kupfer-ll- 
clorid-Konzentrationen abgestuft zwischen 7,5 und 22,5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Tragerkatalysa- 
tors, zu venwenden, wobei die Alkalimetallchloridzugabe In molarem Verhaltnis von Kupfer-ll-chlorid zu Alkalimetall- 
chlorid ebenfalls abgestuft bei Werten zwischen 1 : 1 und 6 : 1 sowie die Yttrium-lll-chlorrd-Dotierung bei Werten 
zwischen 0,5 und 5 Mol %, bezogen auf den jeweiiigen molaren Gehalt an Kupfer-ll-chlorid, liegt. 
[0064] Nachfolgend wird die Erfindung durch Ausfuhrbeispiele unter Bezugnahme auf die beigefugten Figuren naher 
eriautert. 

[0065] In den Figuren zeigen 

Figur 1 ein ringfdrmiges Hohlextrudat im Querschnitt; 

Figur 2 einen Querschnitt durch einen TrSgerkatalysator in Wagenradform; 

Figur 3 einen Tragerkataiysator in Monodrthform im Querschnitt; 

Figur 4 das ringformige Hohlextrudat aus Rgur 1 in perspektivischer Darstellung; 

Figur 5 eine perspektivische Darstellung der Wagenradform aus Figur 2; und 

Figur 6 die perspektivische Darstellung der Mandithform aus Figur 3; 

Figur 7 eine Prinzipskizze fur ein Verfahren zur Oxichlorierung. 

[0066] Alle Rguren betreffen erfindungsgemaBe Ausfuhrungsformen. 

[0067] Vorzugsweise betragt der Aussendurchmesser d-t der Wagenrader und monolithischen Formkorper 8 bis 10 
mm. Fur den Innendurchmesser 62 wird bei den Hohlextrudaten der Bereich von 1 bis 2 mm bzw. bei den Wagenractem 
und monolithischen Formkorper der Bereich von 6 bis 8 mm bevorzugt. Die Speichenstarke bzw. Stegstarke ds betrSgt 
bei den Wagenradern bzw. monolithischen Formkorper vorzugsweise 1 bis 1 ,5 mm. Fur die Hdhe h der Formlinge wird 
der Bereich von 3 bis 5 mm bevorzugt Der aquivalente Durchmesser d^ berechnet sich nach der Formel d ^ = 2r , 
wobei die Beziehung Y = (V/tc • h) mit V = Volumen des Formk6rpers gilt. 

[0068] Die Erfindung wird durch die nachstehend beschriebenen Beispiele weiter eriautert, wobei auch auf Figur 7 
Bezug genommen wird. 

Beispiel 1 

[0069] Es werden die in Tabelle 1 aufgelistete Tragermaterialien verwendet. Diese Tragermaterialien sind in 150 x 150 
mm Nickeirahmen mit beidseitiger gasdurchlassiger Nickeldrahtgeflecht-Belegung in einer Schutthohe von jeweils 50 
mm eingefullt. Die mit den jeweiiigen Tragermaterialien befullten Nickeitaschen werden in die obere, mit Keramik-Sat- 
telkorpern aufgefullte Haube des zweiten von insgesamt drei in Serie geschalteten Oxichlorierungsreaktoren derart 
eingebracht, daB der 230-gradige Gasstrom aus dem Unterteil des vorgeschalteten Oxichlorierungsreaktors 1 - im 
wesentlichen besteherxd aus den dampfformigen Reaktionsprodukten 1 ,2-Dichlorethan und Wasser sowie nichtumge- 
setztem Chlorwasserstoff, Ethylen, Sauerstoff bzw. Stickstoff aus der dem 1 . Reaktor aufgegebenen Luft und aus Luft 
fur Reaktor 2 - die Taschen ungekuhft durchstromt. Da das Tragermaterial keine Aktivkomponente enthait, f indet keine 
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Oxichlorierungsreaktion statt, soda3 die warmeeinwirkung auf das Tragermaterial nahezu isotherm verlauft. 
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[0070] Die Bruchharte der einzeinen Tragermateriallen (ausgedruckt in Newton N) wurde vor der warmebehandlung 
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bestimmt. Nach einjahriger Warmeeinwirkung unter hydrothermalen Bedingungen bei 230**C und einem Druck von 6,5 
bar absolut werden die Probetaschen ausgebaut und erneut die Bruchharte der einzelnen Tragerproben gemessen, 
wobei die Abnahme der Bruchharte ein MaB fur die Temperaturstabilitat der Tragermateri alien darstellt. 
[0071] Die Ergebnisse dieser Temperaturstabilitatsuntersuchungen sind in Tabelle 2 festgehalten. Daraus ist ersicht- 
iich, da3 Trager der beanspruchten geometrischen Formgebung ohne Zusatz von Temperaturstabilisatoren und unab- 
hangig vom h/dg-Wert wie von der Porositat am wenigstens teniperaturbestandig sind bzw. der Zusatz von Zirkondioxid 
keinen erkennbaren temperaturstabilisierenden Effekt erbringt (TrSger A, B. C bzw. Trager G.N). 
Die literaturbekannten Temperaturstabilisatoren, wie die Oxide von Lanthan, Cer und Sannarium bewirken unter ver- 
gleichbaren Bedingungen nur eine ma3ige WarmebestSndigkeit des TrSgermaterials gamma-Aluminiumoxid (Trager 
D.E.F,J,K,M), wahrend der erfindungsgemaBe Temperaturstabilisator Cerdioxid/Zirkondioxid dem gannma-Aluminium- 
oxid die beste warmefestigkeit verleiht (Trager H,UO). wobei bei Venwendung der beanspruchten Formkdrper weder 
eine Abhangigkeit vom h/d^-Wert noch von der Porositat erkennbar ist. Uberraschend Ist jedoch, daB der bevorzugte 
erfindungsgemaBe Thermostabilisator Cerdioxid/Zirkondioxid bei saulen- und kugelformigen Tragern nicht einmal die 
Wirkung der Lanthanerdenoxide erreicht (Trager P, Q). 

Dies kann - ohne Anspruch auf Richtigkeit des Erkiarungsversuches zu erheben - dafur sprechen, daB die Warmefe- 
stigkeit nicht - wie fur die mechanische Festigkeit allgemein angenommen - von der Dicke der FormkOrper bzw. deren 
Formelemente abhangt. Vielmehr unterliegt sie anderen Gesetzen, wie z.B. einer vorteilhaften Warmeabfuhrung 
irrfolge Geometrie/Warmeleitfahigkeit. 

Zusammenfassend ergibt sich folgende releative prozentuale Warmefestigkeit der beanspruchten FonnkDrper Hohtzy- 
linder-, Wagenrad- und Minilithformen in nachstehender Abstufung 



gamma-Aluminiumoxid + Cer-ZZirkondioxid 


100% 


gamma- Aluminiumoxid + Lanthanoxid 


57% 


Oder Cerdioxid 




Oder Samariumoxid 




gamma-Aluminiumoxid +Zirkonoxid bzw. ohne Thermostabilisator 


38% 



[0072] Saulen- bzw. kugelfOrmige Trager mit Cerdioxid/Tirkondioxid-Zuschlag weisen dagegen nur die halbe Warme- 
festigkeit bezogen auf die beanspruchten Tragerformen mit Cerdioxid/Zirkondioxidzugabe auf. 



Tabelle 2 



Bestandigkeitsbeurteilung von Tragermaterialien gemaB Tabelle 1 
aufgrund der Veranderung der Bruchharte 


Tragermaterial 


Bruchh^Lrte (in N) 


Vertust an Bruchharte 
durch warmeeinwirkung 
(in%) 




vorher 


nach her 




A 


23 


10 


57 


B 


44 


22 


50 


C 


36 


17 


53 


D 


26 


16 


38 


E 


23 


15 


35 


F . 


26 


15 


42 


G 


26 


12 


54 


H 


26 


20 


23 


J 


44 


29 


34 



10 

: <EP_092090aA1_l_> 



EP 0 920 908 A1 

Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Bestandigkeitsbeurteilung von Tragermaterialien gemaB Tabelle 1 
au-fgrund der VerSnderung der Bruchharte 



Tragermaterial 


Bruchharte (in N) 


Verlust an Bruchharte 
durch Wdrmeeinwirkung 




vorher 


nachher 




K 


44 


30 


32 


L 


44 


36 


18 


M 


40 


27 


32 


N 


40 


19 


53 


0 


40 


32 


20 


p 


55 


33 


40 


Q 


60 


35 


42 



20 

Beispiel 1a: 



[0073] Tragermaterialien der beanspruchten geometrischen Formgebung und Ce/Zr-Dotierung werden durch Iran- 
ken von jeweils 4000 g y-Aluminiumoxid in Hohlzylinder- bzw. Wagenrad- bzw. Minilithform mit einer wSssrigen. essig- 
25 sauren L6sung von Ce(II)acetat und 2irkonium(tl)acetat gemSB den vorgegebenen Dotierungsanteilen von 5 % Ce und 
0,5 % Zr bezogen auf das Tragergewicht impr^gniert. wobei die Menge der wSssrigen Losung so bemessen ist. da3 
die gesamte L6sung von Y-Aluminiumoxid aufgesogen wird. AnschlieRend werden die impragnierten FormkOrper bei 
550*'C im Luftstrom getempert. wobei unter Umwandlung der ImprSgniersalze in oxidische Spezies eine EntwSsserung 
erfolgt und tragermaterialien der beanspruchten geometrischen Form mit folgender Zusammensetzung resultieren: 

30 

94.5 Gew.-% AI2O3 
5.0 Gew.-% CeOa 
0.5 Gew.-% ZrOg 

35 [0074] Aus diesen temperaturstabilisierten TrSgern werden Tragerkatalysatoren der beanspruchten Formge- 
bung/Dotierung in vier verschiedenen Formulierungen hergesteilt, die dem Beladungsmuster des dreistuilgen Oxychlo- 
rierungsreaktors Rechnung tragen (Beispiel III in Tabelle la) 



Typ A 

[0075] 300 g temperaturstabilisierter Trager werden mit einer wassrigen LOsung von 33,91 g CUCI2 x 2 H20 und 
13.44 g KCi impragniert und bei 135°C getrocknet. Chemische Zusammensetzung des Katalysators Typ A nach Trock- 
nung: 

83.31 Gew.-% AI2O3 
4.4 Gew.-% CeOa 
0.44 Gew.-% 2r02 
7,9 Gew.-% CuCIg 
3,95 Gew.-% KCI 

TypB 

[0076] 300 g temperaturstabilisierter Trdger werden mit einer wSssrigen Ldsung von 54,08 g CuCIa x 2H20 und 12.8 
g KCI impragniert und bei 135°C getrocknet. Chemische Zusammensetzung des Tragerkatalysators Typ B nach Trock- 
55 nung. 

79,76 Gew.-% AI2O3 
4.22 Gew.-% CeOg 
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0.42 Gew.-% Zr02 
12,00 Gew.-%CuCl2 
3.60 Gew.-% KCI 

Type 

[0077] 300 g temperaturstabilisierter Trager werden mit einer wassrigen LOsung von 1 1 3.52 g CuCl2 x 2H20 und 8.36 
g KCI impragniert und bei 135°C getrocknet. Chemische Zusammensetzung des Tragerkatalysators Typ C nach Trock- 
nung: 

71.26 Gew.-% AI2O3 
3,76 Gew.-% Ce02 
0.38 Gew.-% Zr02 
22.50 Gew.-% CUCI2 
2.10 Gew.-% KCI 

Typ D 

[0078] 300 g temperaturstabilisiertes TrSgermaterial werden nnit einer wassrigen L6sung von 11 5,46 g CuCIa x 2H2O 
und 15.25 g KCI impragniert und bei 135°C getrocknet. Chemische Zusammensetzung des Tragerkatalysators Typ D 
nach Trocknung: 

69,77 Gew.-% AI2O3 
3.69 Gew.-% Ce02 
0,37 Gew.-% Zr02 
22.50 Gew.-% CUCI2 
3.75 Gew.-% KCI 

[0079] Als Referenzkatalysatoren wurden Katalysatoren folgender Zusammensetzung verwendet, die gemSB den 
zuvor beschriebenen ImprSgniermethodik mittels wassriger Ldsung hergestellt werden. Hierbei wurden jedoch nicht 
temperaturstabilisierte r-Al203 TrSgermaterialien verwendet. 
[0080] Chem. Zusammensetzung der Katalysatoren gemaB Beispiel I in Tabelle I a 

Typ A:7.9 Gew.-% CUCI2: 3,95 Gew.-7o KCI; 88.1 5 Gew.-% AI2O3 
Typ B:12,0 Gew.-% CUCI2; 3,60 Gew.-% KCI; 84,40 Gew.- % AI2O3 
Typ C:22,5 Gew.-% CUCI2; 2,1 0 Gew.-% KCI; 75,4 Gew.-% AI2O3 
Typ D:22,5 Gew.-% CuCIa; 3,75 Gew.-% KCI; 73,75 Gew.-% AI2O3 

[0081] Die Katalysatoren gemaR Beispiel II in Tabelle la wurden zusatzlich unter Zusatz von YCI3 x 6 H2O impra- 
gniert. Sie haben nach der Trocknung folgende chemische Zusammensetzung: 

Typ A: 7.9 Gew.-% CUCI2; 3,95 Gew.-% KCI. 0.12 Gew.-% YCI3. 88.03 Gew.-% AI2O3 
Typ B: 12,0 Gew.-% CuCIa, 3,6 Gew.-% KCI; 0.44 Gew.-% YCI3; 83.96 Gew.-% AI2O3 
Typ C: 22,5 Gew.-% CUCI2; 2,1 Gew.-% KCI; 0,82 Gew,-% YCI3; 74.58 Gew.-% AlgOs 
Typ D: 22,5 Gew.-% CUCI2; 3,75 Gew.-% KCI; 0,82 Gew.-% YCI3; 72,93 Gew.-% AI2O3 

[0082] Im Rohre des ersten Reaktors einer Luft-Oxychlorierungsanlage mit Dreireaktortechnologie (ausfuhrliche 
Beschreibung in Beispiel 2) wurden die beschriebenen Katalysatoren nach der entsprechenden Beladungsabstufung 
eingebracht. Der Ausbau der Katalysatoren erfolgte nach 12 Monaten. 

[0083] Die visuelle Beurteilung der Ausbaukatalysatoren.gemSB Tabelle lla zeigt eindeutig die Temperatur-ZFormsta- 
bilisierende Wirkung der Ce/Zr-Dotierung. Die nicht temperaturstabilisierten Katalysatoren gemSB Beispiel I und II zer- 
fielen in den Zonen 2 - 4 zu Staub. Fur mit Ce/Zr-Oxiden prSparierte Katalysatoren war uber den gesamten 
Zonenbereich bei vergleichbarer Betriebszeit nur ein Zerfall in Grob- und Feinbruch gegeben. Ein Zusatz von Yttrium- 
chlorid alleine bewirkt keine Temperatur-ZFormstabilisierung. 
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Tatselle I a 



5 


Katalysatoren fur die Ermittlung der W^mebestandigkeit gemaB Beispiel la unter den Betriebsbedingungen des 
ersten Reaktors einer Luft-Oxichlorierung mit Dreireaktorentechnik 




Katalysatorbe- 
zeichnung 


Katalysatorform 


AuBendurch- 
messer [mm] 


Innendurch- 
messer [mm] 


H6he [mm] 


Porenvolumen 
[ml/g] 


Zus&tze 
[Gew%] bezo- 
gen auf TrSger 


10 


1 


Hohlzylinder 


4,5 


1,5 


7-15 


0.6 


kein Zusatz 




11 


Wagonwheel 


8,5 


6.3 


5 


0.6 


Zusatz von YI3 
typabhangig 


15 


III 


Wagonwheel 


8.5 


6,3 


5 


0.6 


5 Gew% Ce02 

0.5 G&J^/a 

Zr02 



20 



Tabelle H a 



Warmebestandigkeit der Katalysatoren gemaB Tabelle 1 und Beispiel la unter den Betriebsbedingungen des ersten | 
Reaktors einer Lajft-Oxichlorierung mit Dreireaktorentechnik -Visuelle Beurteilung nach Ausbau (12 Monate Betriebs- 

zeit)- 


Katalysator 


Reaktorzone 1 


Reaktorzone 2 


Reaktorzone 3 


Reaktorzone 4 


Reaktorzone 5 


Typen 


TypA 


TypA 


TypB 


Type 


Type 


1 


Grob- und Fein- 
bruch 


Feinbruch hoher 
Staubanteil 


Feinstaub 


FeinstatA) 


Grobbruch 


II Schuttgewicht 

m 


Grob-und Fein 
bruch 855 


Feinstaub 11 10 


Feinstaub 1030 


Feinstaub 1060 


Grob- und Fein- 
bruch 850 


III Schuttgewicht 

m 


Grob-und Feinbruch 890 



Beispiel 2 

40 [0084] Tragermaterialien der beanspruchten geometrischen Formgebung werden durch Tranken von jeweils 4000 g 
gamma-Aluminiumoxid in Hohlzylinder- bzw. Wagenrad- bzw. Minilrthform mrt den in Tabefle 3 aufgelrsteten charakteri- 
stischen Daten mit einer wassrigen LOsung von 477,5 g Cer-IV-nitrat und 39,7 g Zirkonyldinitrat impragniert, wobei die 
Menge der wassrigen LOsung so bemessen ist, daB die gesamte LOsung von gamma-Aluminiumoxid aufgesogen wird. 
AnschlieBend werden die impragnierten Formkdrper bei 150°C im Luftstrom getempert, wobei unter Entweichen von 

45 Sauerstoff und nitrosen Gasen aus der Nitratsetzung eine Entwasserung erfolgt und Tragermaterialien der bean- 
spruchten geometrischen Formgebung mit folgender chemischer Zusammensetzung resultieren: 

94,5 Gew.-%y-Al203 
5,0 Gew.-% Ce02 
50 0,5 Gew.-% ZrOg 

[0085] Aus diesem temperaturstabilisiertem Tragermaterial werden Tragerkatalysatoren der beanspruchten Formge- 
bung gemaB Tabelle 3 mit den Aktivkomponenten gemaB Tabelle 4 beladen. wobei jeder der mit R bis Z bezeichneten 
Tragerkatalysatoren in den Typen A.B.C.D hergestellt wird. 

55 

TypA: 

. [0086] Jeweils 300 g temperaturstabilisierter Tragerkatalysator werden mit einer wassrigen Losung von 34,19 g 
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CuCl2 •2H2O, 13,49 g KCI und 1 .54 g YCI3 -6^120 imprSgniert und bei ISS'^C getrocknet. 
Chemische Zusammensetzung des TrSgerkatalysators Typ A nach Trocknung: 

83.02 Gew.-% AI2O3 
5 4,4 Gew.-% CeOa 
0,44 Gew.-% Zr02 

7.9 Gew.-% CUCI2 
3.95 Gew.-% KCI 
0.29 Gew.-% YQs 

TypB: 

[0087] Jeweils 300 g temperaturstabilisiertes Tragermaterial werden mit einer wassrigen Losung von 54,36 g 
CuClg • 2H2O, 12,86 g KCI und 2,44 g YCI3 • 6H2O imprSgniert und bei 135**C 
15 getrocknet. Chemische Zusamnnensetzung des Tragerkatalysators Typ B nach Trocknung: 

79.34 Gew% AI2O3 
4,20 Gew% Ce02 
0.42Gew%ZrO2 
20 12,00 Gew%CuCl2 
3.60 Gew% KCI 
0.44 Gew% YCI3 

Type 

25 

[0088] Jeweils 300 g temperaturstabilisiertes Tragermaterial werden mit einer wassrigen LOsung von 114,73 g 
CUCI2 • 2H2O, 8.45 g KCI und 5,13 g YCI3 • 6H2O imprSgniert und bei 135**C getrocknet. 
Chemische Zusammensetzung des Tragerkatalysators Typ C nach Trocknung: 

30 70.48 Gew.-% AI2O3 
3.73 Gew.-% Ce02 
0.37Gew,-%ZrO2 
22,50 Gew.-% CUCI2 

2.10 Gew.-% KCI 
35 0.82 Gew.-% YCI3 

TypD: 

[0089] Jeweils 300 g temperaturstabilisiertes Tragermaterial werden mit einer wassrigen LOsung von 117,33 g 
40 CUCI2 • 2H2O. 1 5,43 g KCI und 5,23 g YCI3 • 6H2O impragniert und bei 1 35**C getrocknet. 
Chemische Zusammerrsetzurrg des Tragerkatalysators Typ D nach Trocknung: 

68,92 Gew.-% AI2O3 
3.65Gew.-% Ce02 
45 0.36Gew.-%ZrO2 

22,50 Gew.-% CuCl2 
3.75 Gew.-% KCI 
0.82 Gew.-% YCI3 

50 



55 
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Tabelle 4 



Aktivkomponentenanteile der in Tabelle 3 aufgelisteten Tragerkatalysatoren und Reak- 

torrohrfullplan 


Von jedem der mit R bis Z bezeichneten Tragerkatalysatoren gemSB Tabelle 3 kommen 
jeweils folgende Untertypen zum Einsatz (Zahlenangaben In Gew.-% jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewlcht des Tr§gerkatalysators). 




■ CuCIa 


KCI 


YI3 


Typ A 


7.9 


3,95 


0,29 


TypB 


12.0 


3,60 


0,44 


Type 


22.5 


2.10 


0,82 


TypD 


22.5 


3,75 


0,82 



[0090] Der Reaktorrohrfullplan im Ersten von drei in Serle geschalteten Oxichlorierungsreaktoren. in d em jeweils 9 
20 von insgesamt 3200 Rohren mit den Tragerkatalysatoren R bis 2 gem^B Tabelle 3 gleichmaBig verteilt Dber den Reak- 
torquerschnitt beschickt waren, lautet (von oben nach unten, das helBt in Produktstromrichtung): 



1 . Zone 


Typ A 


von Katalysator R...Z 


2. Zone 


Typ A 


von Katalysator R...Z 


3. Zone 


TypB 


von Katalysator R...Z 


4. Zone 


Type 


von Katalysator R-..Z 


5. Zone 


TypD 


von Katalysator R...Z 



[0091 ] In den ersten Reaktor einer Luft-Oxichlorierungsanlage mit Dreireaktortechnologie. wobei die Reaktoren durch 
35 HeiBwasserverdampfung gekuhit werden, wird ein frischer TrSgerkatalysator auf Basis gamma-AIuminiumoxid ohne 
Thermostabilisatorzusatz in Hohlzylinderform mit den Abmessungen gemSB EP 0 461 431 eingefullt. der mit Kupfer- 
chlorid und Kaliumchlorid in den 4 Typen A bis D gemSB Tabelle 4 - jedoch ohne Yttrium-lll-chlorid-Zusatzimpragniert 
ist, wobei der in Tabelle 4 beschriebene zonenformige Fullplan verwendet wird. 9 der insgesamt 3200 Reaktorrohre 
werden jedoch gleichmaBig verteilt uber den Reaktorquerschnitt mit den Katalysatorproben R bis Z gemSB Tabelle 3 
40 bzw. Tabelle 4 befullt. 

Die Reaktoren 2 urrcf 3 enttialten schon gebrauctrte. aber noch intakte Katarysaforen gema^ 0 46T 431. 

Per Reaktor 1 wird mit 400 kmol/h HCI, 220 Kmol/h Ethyl en und 219 kmol/h Luft beaufschlagt. Weitere 219 kmol/h Luft 

bzw. 109 kmol/h Luft werden dem Austrittsgemisch von Reaktor 1 bzw. von Reaktor 2 zugegeben. 

Bei einem Systenndruck von 6,5 bar absolut, gemessen am Eintritt zu Reaktor 1 , und einem Dampftrommel- bzw. Reak- 

45 torkuhlmanteldruck von 20 bar absolut werden die Edukte zu 1 ,2-Dichlorethan und Wasser umgesetzt. wobei der mit 
der Luft zum Reaktor 1 zugesetzte Sauerstoff nahezu quantitativ umgesetzt wird. Uberschussiges HCI und Ethylen 
werden zusammen mit den Reaktionsprodukten unter weiterer Zugabe von Luft in den nachfolgenden Reaktoren in 1 .2- 
Dichlorethan und Wasser umgewandelt. Nach 8 Monaten Laufzeit, in deren Verlauf der Dampftrommeldruck von Reak- 
tor 1 sukzessive bis auf einen Wert von 29 bar absolut angehoben werden muBte, um die Hdhe und Lage der Hot-Spot- 

50 Temperaturen zu regulieren bzw. um den allmahlich voranschreltenden Aktivitatsverlust zu kompensieren kam es bei 
steigendem Verlust an Reaktionsselektivitat zu einer plotzlichen Bettverdichtung im ersten Reaktor, sodaB die Aniage 
abgestellt und ein Katalysatorwechsel vorgenommen werden muBte. 

Bei Entleeren zeigte sich, da B die kommerziellen Katalysatoren gemaB EP 0 461 431 in alien Zonen nahezu in Staub 
bzw. grob- und feinkornigen Bruch zerlallen waren und uberwiegend die alpha-Aluminiumoxidphase neben nur noch 
55 wenig gamma- Aluminiumoxld dominierte. 

[0092] Die 9 eingebauten und markierten Katalysatorproben gemaB Tabelle 3 bzw. Tabelle 4, wurden zonenfCrmig 
abgesaugt und einzein untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefaBt 

[0093] Die Ergebnisse verdeutlichen, daB die mit den 4 erflndungsgemSBen Kombinationsmerkmalen ausgestatteten 
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Tragerkatalysatoren (Katalysatorproben R. U und X gemaB Tabelle 3 bzw. Tabelle 4) eine gute Widerstandsfahigkeit 
gegenuber Dauereinwirkung erhohter Temperaturen unter Oxichlorierungsbedingungen, das hei(3t Freisetzen von 
Reaktionswarme an den Katalysatorpartikein, aufweisen. Nach achtmonatiger Temperatureinwirkung betrSgt der Ver- 
lust an Bruchharte im Durchschnitt nur 24 % bezogen auf die Ausgangswerte, wohingegen die Katalysatorproben S, T, 

5 V. W, Y, Z - wie in Tabelle 6 festgehalten - durch Nichterfullung eines Kombinationsmerkmals Porositat bzw. h/d^-Wert 
gegenQber den erfindungsgemaBen Katalysatorproben unter vergleichbaren Temperatur- und Reaktionsbedingungen 
im gleichen Zeitraum eine im Schnitt 62 %ige Verschlechterung der Bruchharte erieiden, wobei der Verlust an Bruch- 
harte durchschnittlich 39 % bezogen auf die jeweiligen Ausgangswerte betragt. Dies ist uberraschend. weil die Ergeb- 
nisse des Beispiel 1 gemafS Tabelle 2 demonstrieren. daB allein die Zugabe des erfindungsgemaBen 

70 Temperaturstabilisatorgennisches Cerdioxld/Zirkondioxid dem gamma-AIuminiumoxid-Trager eine betrSchtliche Form- 
bestandigkeit und Warmefestigkeit verleiht. 

[0094] Offensichtlich ist es jedoch unter den Bedingungen der Oxichlorierungsreaktion, bei denen punktuell an den 
Katalysatorpartikein zusatzlich zur eingebrachten Warme uber die Reaktionspartner bzw. Reaktionsprodukte eine 
betrachtllche Reaktionswarme freigesetzt wird, fur eine gute Temperaturstabilitat erforderlich, daB zusatzlich auch ther- 

75 modynamlsch wie reaktiohskinetlsch vorteilhafte kurze Diffusionswege im Bereich der eigentlichen katalytischen Reak- 
tionszone zugegen sind. Insbescndere um Verkokungen durch Ausbildung von Hot-spots m6glichst zu verhindern. die 
wiederum die Warmebestandigkeit trotz Vorhandenseins von Temperaturstabilisatoren insgesamt beeintrachtigen bzw. 
durch vermehrte Ausbildung der alpha-Aluminiumoxidphase die Bruchharte vermindern. Somit kommt es durch die 
sprengende Wirkung der Kokseinlagerungen zu einem relativ raschen Zerfall der Katalysatorformlinge. obwohl letztere 

20 durch erfindungsgemaBe Formgebungen_den Warmeaustauschkoeffizienten zwischen Katalysatorkdrper und Produkt- 
gasstrom fordern und somit eigentllch eine optimale Warmeabfuhrung in den Produktstrom erfolgt. 
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Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel 1) 

[0095] Analog Beispiel 2 werden die Katalysatorproben R, U und 2 gemaB Tabelle 3 - jedoch jeweils ohne Zusatz des 
Temperaturstabilisators Cerdioxid/Zirkondioxid beladen mit den Aktivkomponenten gemSB Tabelle 4 mit analogem 

5 Fullplan in 3 gleichnnaBIg uber den Querschnitt von Reaktor 1 verteilte Rohre eingefullt, wShrend die restlichen 3197 
Rohre mit Katalysatoren gemaB EP 0 461 431 gefullt sind. Die Reaktionsbedingungen und die Belastung der Aniage 
sind analog Beispiel 2. Nach nur 6 Monaten muBte wegen Anstieg des Druckabfalls der Katalysator im 1. Reaktor 
gewechselt werden. Die aus den 3 Proberohren abgesaugten Probekatalysatoren zeigten in alien 5 Zonen dominantes 
Bruchverhalten mit vie! Grob- und Feinstaubanteil sowie deutliche Verkokungen vor allem im Bereich der zwei kamel- 

10 buckelartigen axialen Hot-spot-Zonen. 

Der Zusatz von Yttrium- Ml-chlorid allein bewirkt also trotz Vorhandenseins von thermodynamisch und reaktionskine- 
tisch vorteilhaften kurzen Diffusionswegen, die sich durch die erfindungsgemaBen Einzelmerkmale Porositat bzw, h/da* 
Wert ergeben, bzw. trotz optimaler warmeabfuhrung durch die beanspruchten Formgeometrien keinen temperatursta- 
bilisierenden Effekt. 

15 

Beispiel 4 

[0096] Der verwendete Laborreaktor besteht gemaB Figur 7 aus einem senkrecht stehenden Nickelrohr (1) mit 25 
mm lichter Weite und 2000 mm Lange und ist von einem Stahlmantel (2) umgeben. Der Reaktor verf ugt Ciber drei Zulei- 

20 tungen, wobei die Zulertungsstelle (3) am oberen Ende des Reaktionsrohres angeordnet ist, wShrend die Zuleitungs- 
stellen (4) und (5) nach dem ersten bzw. zweiten Drittel des Reaktionsrohres angeordnet seitlich angebracht sind. Im 
Hohlraum (6) zwischen Nickelrohr (1) und Stahlrohr (2), der vertikal in drei gleich lange Segmente aufgeteilt ist, wird 
thermostatisiertes Silicon61 unterschiedlicher Temperatur in drei Heiz-/Kuhlkreislaufen I bis 111 umgepumpt. 
[0097] Die drei Kreislaufe 1 bis III sind uber die Reglereiemente (7,8,9) jeweils separat temperaturregelbar. 

25 Das Reaktionsrohr wird nach foigendem Fullplan jeweils mit den TrSgerkatalysatoren R bis Z gem^B Tabelle 3 bzw. 
Tabelle 4 (von oben nach unten betrachtet) beschickt: 



130 mm Berlsattel (Inertmaterial) mit 4 mm Durchmesser 

235 mm Katalysator R bis Z jeweils Typ A mit 7.9 Gew.% CuCl2, 3,95 Gew.-% KCI und 0.29 Gew.-% YCI3 
30 1 15 mm Kataysator R bis Z jeweils Typ B mit 12,0 Gew.-% CuCla. 3,6 Gew,-% KCI und 0,44 Gew.-% YCI3 
1 15 mm Katalysator R bis Z jeweils Typ C mit 22,5 Gew.-% CuCl2. 2.1 Gew.-% KCI und 0.82 Gew.-% YCI3 
1 15 mm Katalysator R bis Z jeweils Typ D mit 22.5 Gew.-% CuClg, 3,75 Gew.-% KCI und 0,82 Gew.-% YCI3 
350 mm Katalysator R bis Z jeweils Typ B mit 12,0 Gew.-% CuClg, 3,6 Gew.-7o KCI und 0.44 Gew.-% YCI3 
230 mm Katalysator R bis Z jeweils Typ C mit 22.5 Gew.-% CuC2. 2,1 Gew.-% KCI und 0.82 Gew.-% YCI3 
35 580 mm Katalysator R bis Z jeweils Typ C mit 22,5 Gew.-% CuCIg, 2,1 Gew.-7o KCI und 0.82 Gew.-% YCI3 
130 mm BersSttel (Inertmaterial) mit 4 mm Durchmesser 

[0098] Die Herstellung der venwendeten Katalysatoren ist in Beispiel 2 eingehend beschrieben. Die spezifischen 
Obertlachen der temperaturstabilisierten Trager liegen bei Werten zwischen 180 und 250 m^/g. Die Porendurchmesser 

40 bewegen sich dominant im Bereich von 4-20 nm. Die einzeinen Gasstrome werden uber geeichte Rotameter zuge- 
fuhrt. 50 N\/h Chlonwasserstoff und 26,5 Nf/h Ethylen warden zurrachst vermischt und dann zusammen mit 26 Nl/h Luft 
Ober die Zuleitungsstelle (3) am Reaktoroberteil aufgegeben. Weitere 26 Nl/h Luft bzw. 13 Nl/h Luft werden uber die 
Zuleitungen (4) bzw (5) zugegeben. Das den Reaktor (1) uber Leitung (10) verlassende gasfGrmige Reaktionsgemisch 
wird im Kuhler 1 1 mit Wasser gekuhlt. wobei Partial kondensation eintritt. Im Abscheider (12) wird die flussige Phase, 

45 best hend aus rohem 1 ,2-Dichlorethan (EDC) und Wasser, in dem nicht umgesetzter Chlorwasserstoff gr6(3tenteils 
gelost ist, abgetrennt. Der nicht kondensierbare Gasstrom wird in der KSftefalle (13) auf - 25°C abgekuhit, wobei wei- 
tere Kondensation eintritt und dann im anschlieBenden WasserwSscher (14) Chlorwasserstofffrei gewaschen. 
Die beiden Kondensate aus dem Abscheider (12) und der Kaltefalle (13) werden vereint und nach Abtrennen der wSss- 
rigen Phase durch Dekantieren gaschromatographisch analysiert. Das Abgas nach der Kaltefalle (13) wird nach Pro- 

50 benahme uber die Gasmaus (15) gaschromatographisch auf CO und CO2 untersucht. 

[0099] Der Chlorwasserstoff -Umsatz wird aus dem titrimetrisch ermittelten Chlorwasserstoffgehalt in der vereinten 
wSssrigen Phase und im Ablauf des Wasserw^schers (14) errechnet. Die Reaktion wird bei Atmospharendruck betrie- 
ben. Die Ergebnisse dieser Versuch sind in Tabelle 7 aufgelistet. 

Demzufolge sind die mit den beanspruchten 4 kombinativen Erf indungsmerkmalen ausgestatteten Tragerkatalysatoren 
55 R.U und X am aktivsten und selektivsten. erkennbar durch erhohte HCl-Umsatzraten bei relativ niedrigen Reaktbrtem- 
peraturen und geringen Uberschussen an Ethylen und Luft. jeweils bezogen auf die Stochiometrie zu Chlorwasserstoff 
bzw. durch niedrige Nebenproduktbildung und Ethyltotaloxidationsrate bei relativ niedrigen Hot-spot-Temperaturen im 
1 . Reaktor. 
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[0100] Wie die Ergebnisse der Tragerkatalysatoren S, V und Y demonstrieren, wird schon allein bei Nichterfullung 
des erfindungsgemSBen Einzelmerkmals Porositat die Aktivitat und Selektivitat deutlich schlechter. was uberrascht, 
weil Qblicherweise mit niedrigerem Mesoporenanteil bzw. entsprechend reduzlertem Porenvolumen in Verbindung mit 
den beanspruchten Katalysatordimensionierung normalenweise die katalytische Wirksamkeit verbessert wird. Die 
Ergebnisse der Tragerkatalysatoren T. W und Z, bei denen nur das erfindungsgemaBe Einzelkriterium h/dg nicht erfullt 
ist, zeigen bei guter Aktivitat einen deutlichen Abfall an der Selektivitat vor allem bzgl. Ethyl entotaloxidatlonsrate. 
[01 01 ] DaB die aktivitats- und selektivitatssteigernde Wirkung von Yttrium-lll-chlorid nur in Kombination mit den bean- 
spruchten Erfindungsmerkmalen Porositat und h/^-Wert vol! zutn Ausdruck kommt. konnte von keinem Fachmann vor- 
ausgesagt werden, zumal die Wirkung von Yttrium-lll-chlorid per se wegen der Ausbildung gasundurchiassiger 
Oxidfilme schon In der Literatur angezweifelt worden ist. 

Beispiel S (Vergleichsbei spiel 2) 

[0102] Es wird die in Beispiel 4 beschriebene Laborversuchsapparatur benutzt. Folgende Katalysatoren kommen 
zum Einsatz, wobei jeweils der in Beispiel 4 zitierte Fullplan sinngemSB venwendet wird. 



Katalysator 1 
[0103] 

Trager material: 



Typ A 
Typ B 
25 Typ C 
Typ D 



7-AI2O3 mit 5 Gew.-% CeOs und 0,5 Gew.-% ZrOe. Porenvolumen 0,8 cm^/g. h^d^ = 0.5, Wagenrad- 
form 

mit 7.9 Gew.-% CuCla. 3.95 Gew.-% KCI und 0.36 Gew.-% LaClg 
mit 12,0 Gew.-% GUCI2, 3,6 Gew.-% KCI und 0.55 Gew.-% LaClg 
mit 22,5 GeNW.-% CuCIs, 2,1 Gew.-% KCI und 1 .03 Gew.-% LaClg 
mit 22.5 Gew.-% CUCI2. 3.75 Gew.-% KCI und 1 ,03 Gew.-% LaO^ 



Katalysator 2 



30 [0104] 



35 



Tragermaterial: 
Typ A: 
TypB 
Type 
TypD 



y-AlsOa mit Porenvolumen 0.8 cm^/g. h/da = 0,5, Wagenradform 
mit 7,9 Gew.-% CuCla. 3.95 Gew.-7D Kd und 0,29 Gew.-% YCI3 
mit 12,0 Gew.-% CUCI2. 3.6 Gew.-% KCI und 0,44 Gew.-% YCI3 
mit 22,5 Gew.-% CUCI2, 2,1 Gew,-% KCI und 0.82 Gew.-% YCI3 
mit 22,5 Gew.-% CUCI2, 3.75 Gew.-% Kcl und 0.82 Gew.-% YCI3 



Katalysator 3 



40 [0105] 



45 



SO 



55 



Tragermaterial: 
Typ A: 
TypB: 
Type: 
TypD: 



Y-AI2O3, Porenvolumen 0,8 cm^/g, h/d^ = 0,5. Wagenradform 
mit 7.9 Gew.-% CuCIa, 3,95 Gew.-% KCI 
mit 12,0 Qew.-% CUCI2, 3.6 Gew.-% KCI 
mit 22,5 Gew.-% CUCI2. 2.1 Gew.-% KCI 
mit 22,5 Gew.-% CuCl2, 3,75 Gew.-% KCI 



[0106] Die Belastung an Chlorwasserstoffgas betragt jeweils 50 Nl/h. Die Zugabe von Ethylen und Gesamtluft errech- 
net sich aus den in Tabelle 8 jeweils angegebenen stochiometrischen UberschuBzahlen, wobei die Aufteilung der 
Gesamtluft auf die 3 Reaktoren analog Beispiel 4 40/40/20 % betrSgt. In Tabelle 8 sind neben Angaben uber die jewei- 
ligen angewandten Reaktionstemperaturen bzw. Hot-spot-Temperaturen im 1 . Reaktor auch die Versuchsergebnisse 
zusammengefaBt. 

[0107] Die Ergebnisse verdeutlichen, daB Lanthan-III-chlorid im Vergleich zum Yttrium-lll-chlorid (Tabelle 7) bei ver- 
gleichbaren Reaktionstemperaturen und Ethylen- bzw. Lajftuberschussen etwas weniger aktiv, aber wesentlich weniger 
selektiv wirkt. vorallem hinsichtlich der Ethylentotaloxidationsrate. die durch die Ausbildung einer besonders hohen Hot- 
spot-Temperatur in Reaktor 1 enorm ansteigt. Dies beruht darauf. daB Lanthan-III-chlorid im Gegensatz zum Yttrium- 
lll-chlorid kein richtiger Aktivator ist. der die Reaktionsrate durch Herabssetzen der Aktivierungsenergie katalysiert (ent- 
spricht einer Absenkung der Temperatur im Bereich der eigentlichen Reaktionszone des Katalysators), sondern nur 
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den preexpontiellen Faktor erhfiht, wodurch sich zwar die StoBzahi der zur Reaktion kommenden Molekule vermehrt 
(errtspricht einer gewissen Aktivitatssteigeaing), dafur aber an den Katalysatorpartikein heisse Temperaturnester (Hot- 
spots) auftreten, die die Selektivitat stark schmalern. 

[0108] Die Ergebnisse der Katalysatoren 2 bzw. 3 verdeutlichen, daB die erfindungsgemSBen TrSgerkatalysatoren 

5 ohne den Zusatz von Ytthunn-lll-chlorid weniger aktiv und selektiv sind. 

Um namlich einen HCI-Umsatz von etwa 99,5% zu erzielen ist bei Abwesenlieit des Promoters Yttrium-lll-chlorid eine 
Erhehung der Reaktinstemperaturen und der Ethylen- bzw. LuflQberschusse erforderlich. Beide MaBnahmen fuhren 
zwangsweise zu einer Selektivitatsverschlechterung, da erhohte Temperaturen generell die Substitutionsreaktionen 
bzw. Spaltreaktionen (1,1,2-Trichlorethan-Bildung, Ci-CKW-Bildung durch C-C-Kettenspaltung) begunstigen bzw. 

10 erhChte Ethylen- und Sauerstoffpartialdrucke im Reaktionsgemisch besonders bei Temperaturerhfihung die Ethylento- 
taloxidationsrate fOrdern. 
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[0109] Vergleicht man die Ergebnisse von Tabelle 7 und der Katalysatoren 2 und 3 in Tabelle 8 so kann man feststel- 
len, daB Yttrium-lll-chlorid speziell die Choralbildung stark unterdruckt, wodurch fur dessen notwendige kaustische 
Spaltung zu Chloroform und Natriumformiat bei der alkalischen WSsche des erzeugten Roh-EDC's weit weniger Lauge 
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verbraucht wird. 
Beispiel 6 

5 [01 1 0] Es wird das in Beispiel 4 beschriebene und in Figur 7 gezeigte Dreireaktorensystem verwendet. Zum Einsatz 
kommt der erfindungsgemSBe TrSgerkatalysator R gema3 Tabelle 3 und 4 mit Fullplan analog Beispiel 4. Die Reakti- 
onsbedingungen sind ebenfalls analog Beispiel 4 mit der Ausnahme. da6 anstelle von Lojft reiner Sauerstoff venwendet 
wird. Urn die technische Kreisgasfahrweise im ethylenreichen Bereich gemaB US-PS 3,892,816 wegen Fehlens eines 
Kreisgasverdichters annShernd zu simulieren, werden folgende Mengen an Reaktanden eingesetzt: 

10 

50 Nl/h Chlorwasserstoff. vermischt mit 95 Nl/h Ethylen und 
5.3 Nl/h Sauerstoff uber Zuleitstelle (3) 
5,3 Nl/h Sauerstoff uber Zuleitstelle (4) 
2,3 Nl/h Sauerstoff Qber Zuleitstelle (5) 

15 

[01 11] Diese Feed-Einstellung entsprlcht einem Sauerstoff uberschu 6 von 3,2 % bzw. einem EthylenuberschuB von 
380 %, jewells bezogen auf die Stdchiometrie zu Chlorwasserstoff. 

[0112] Die Aufarbeitung und analytische Auswertung der Reaktionsprodukte erfolgt gemaB Beispiel 4. 
[01 1 3] Folgende Ergebnisse wurden bei Temperaturen von 

20 

Kreislauf I bei 190°C 
Kreislauf II bei 200°C 
Kreislauf II bei 200°C 

25 erzielt: 

Hot-spot-Temperatur in R-301 : 

HCI-Umsatz: 
30 99.8 % 

Selektivitm zu 

[0114] 

35 

98.6 mol% EDC 
0,01 mol% Chloral 
0,02 mol% Chloroform 
0.02 mol% Tetrachlorkohlenstoff 
40 0,05 mol% 1.1, 2-Trichlorethan 
1,2mol%COx 

[0115] Vergleicht man die MeBergebnIsse mit denen von Beispiel 4 (Tabelle 7) so kommt cfie Oberlegene Technologie 
der Sauerstoffkreisgasfahnweise mit hohem Ethyien-Gehalt im Kreisgas, vorallem hinsichtlich AktivitSt und Selektivitat 
45 deutlich zum Ausdruck. Daruberhinaus wird aufgrund der niedrigen Hot-spot-Temperaturen durch die Sauerstoffkreis- 
gasfahrweise auch die Warmefestigkeit bzw. Langzeitstabilltat der erfindungsgemaB beanspruchten Tragerkatalysato- 
ren noch wesentlich verbessert. 

Patentanspruche 

50 

1 . Tragerkatalysator aufweisend 

a) 0.5 - 15 Gew.-% einer oder mehrerer Cu"-Verbindungen. wobel sich die Mengenangabe auf Kupfermetall 
bezieht, 

55 b) 0,1 - 8 Gew.-% einer oder mehrerer Alkalimetallvertoindungen, wcbei sich die Mengenangabe auf Alkalime- 

tall bezieht. 

c) 0.1 - 10 Gew.-% eines Oxidgemisches, welches aus 

c1) 80 - 95 Moi % von Oxiden der Ceriterden mit den Ordungszahlen 57 bis 62, ausgenommen Promethium. 
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und 

c2) 5 - 20 Mol % Zirkondioxicl, besteht. wobei c1) und c2) zusammen 100 Mol % ergeben mussen und wobei 
sich die Mengenangabe von c) auf die Oxide des Gemisches bezieht. und 

d) den Rest auf 100 Gew.-% als Tragermaterial y- und/oder ^-Aluminiumoxid; 
wobei 

e) das TrSgermaterlal d) ein Gesamtporenvolumen im Bereich von 0,65 bis 1 ,2 cm^/g aufweist; und wobei 

f) der Tragerkatalysator als zylindrischer Hohlkdrper mit wenigstens einem Durchtrittskanal vorliegt, wobei fur 
Durchmesser da von bis zu 6 mm das Verhaltnis von H6he h zu AuBendurchmesser da kleiner 1,5 ist und fur 
Durchmesser da uber 6 mm das Verhaltnis h/dg kleiner 0.6 ist. 

2. TrSgerkatalysator nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet. da6 das molare Verhaltnis von Cu"-Verbindungen a) zu Alkalimetail-Verbindungen b) 
im Bereich von 1 : 1 bis 8 : 1 ist. 

3. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 Oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, da 6 er 2 - 8 Gew.% Oxidgemisch c) aufweist. 

4. Tragerkatalysator nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. da3 das Oxidgemisch c) aus 80 - 90 Mol % c1) und 10-20 Mol % c2) besteht. 

5. Tragerkatalysator nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. daBdie Cu"-Verbindung CuCl2 ist. 

6. Tragerkatalysator nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet. daB die Alkalimetallverbindung KCI ist. 

7. Tragerkatalysator nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. daBcl) Ce02 ist. 

8. Tragerkatalysator nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daBd) Y-AI2O3 ist. 

9. Tragerkatalysator nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. daB 80 %des Gesamtporenvolumens Mesoporen mit einem Durchmesser im Bereich 
von 4 bis 20 nm sind. 

1 0. Tragerkatalysator nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. daBdie zylindrischen Hohlkorper, Hohlextrudate. Wagenrader mit 2 bis 12 Speichen 
und/oder MonolithformkOrper sind. 

T1. Tragerkatalysator nach Anspruch 10. 

dadurch gekennzeichnet, daB die AuBendurchmesser im Bereich von 4 bis 10 mm sind. 

1 2. Tragerkatalysator nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. daBdie zylindrischen Hohlkorper Wagenrader oder Monolithformkdrper sind und daB 
h/da<0.6ist. 

1 3. Tragerkatalysator nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. daB er zusatzllch einen Gehalt einer Yttrium-lll-Verbindung aufweist. 

14. Tragerkatalysator nach Anspruch 13. 

dadurch gekennzeichnet. daB er 0.5 bis 10 Mol % Yttrium- 1 II -Verbindung bezogen auf den molaren Gehalt an 
Kupfer-ll-Verbindung(en). aufweist. 

15. Tragerkatalysator nach Anspruch 14. 

dadurch gekennzeichnet, daB die Yttrium-lll-Verbindung YCI3 ist. 

16. Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators gemaB den Anspruchen 1 bis 15, 
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dadurch gekennzeichnet, dalB man 

i) Tragermaterialien d) der Geometrie f) mit loslichen Precursoren der Komponenten c1) und c2) beaufschfagt; 

ii) die Precursor-Verbindungen in die oxidische Form ubeiluhrt; und 

£ iii)die oxidlsch beaufschlagten Tragernnaterialien mit den Komponenten a) und b) beiadt 

17. Verfahren zur Herstellung eines TrSgerkatalysators gem^B den Anspruchen 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

10 Iv) eine Mischung aus den Komponenten c) und d) zur Geometrie f) formt; und 

v) die geformten TrSgermaterialien mit den Komponenten a) und b) belSdt. 

18. Verwendung der Tragerkatalysatoren gemSB den Anspruchen 1 bis 15 zur Oxichlorierung von Ethylen. 

15 19. Vertahren zur Herstellung von 1,2-Dichlorethan durch Oxichlorierung von Ethylen mit Chlorwasserstoff unter Ver- 
wendung des Tragerkatalysators gemaB den Anspruchen 1 bis 15, wobei Luft oder mit Sauerstoff angereicherte 
Luft, Oder reiner Sauerstoff unter Kreisgasfuhrung des uberschussigen nicht umgesetzten Ethylens bei hochethy- 
lenhaltigem Kreisgas, als Oxidationsmittel dient. und das Verfahren einstufig oder mehrstufig erfolgt, wobei die 
Temperatur zwischen 220°C und 320*^0 bei einem Druck von 3 bis 10 bar absolut betrSgt. 
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